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5 A multilayerd, biaxially stretched tubular film is described having the following 
sequence of layers: 

a) an inner layer A, containing at least one member selected from the group 
consisting of aliphatic (co)polyamide and partially aromatic (co)polyamide, 

10 

b) a core layer E, consisting essentially of at least one member selected from the 
group consisting of aliphatic (co)polyamide and partially aromatic 
(co)polyamide, 

15 c) a outer layer G, containing at least one member selected from the group 

consisting of aliphatic (co)polyamide and partially aromatic (co)polyamide, 

d) polyolefinic interlayer C having water vapor barrier properties, and being 
interposed between inner layer A and core layer E, wherein 

20 

e) interlayer C is directly attached to layer A via coupling layer B and to layer E 
via coupling layer D, and 

f) an interior layer F having oxygen barrier properties is interposed between outer 
25 layer G and core layer E. 



Further described is the use of said tubular film as food package. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

© Mehrschichtiger biaxial gereckter Hochbarriere-Kunststoffdarm 

© Beschrieben wird eine mehrschichtige, biaxial ver- 
streckte Schlauchfolie aus 

a) einer innen zum Fullgut liegenden Schicht A, die im we- 
sentlichen aus aliphatischem Polyamid oder Copolyamid 
und/oder teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid 
besteht, 

b) einer Kernschicht E, die im wesentlichen aus aliphati- 
schem Polyamid oder Copolyamid und/oder teilaromati- 
schem Polyamid oder Copolyamid besteht, 

c) einer aufcen liegenden Schicht G, die im wesentlichen 
aus aliphatischem Polyamid oder Copolyamid und/oder 
teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid besteht, 
wobei 

d) zwischen der innenliegenden Schicht A und Kern- 
schicht E eine polyolefinischeZwischenschicht C mitwas- 
serdampfsperrendem Charakter liegt, 

e) die uber eine haftungsvermittelnde Schicht B an die 
Schicht A und uber eine haftungsvermittelnde Schicht D 
an die Schicht E direkt angebunden ist und wobei 

f) zwischen der aufcenliegenden Schicht G und der Kern- 
schicht E eine Zwischenschicht F mit sauerstoffsperren- 
dem Charakter liegt. 

Ebenfalls beschrieben wird deren Verwendung als Nah- 
rungsmittelhulle. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifFt einen mehrschichtigen, biaxial gereckten, poiyamidbasierenden, polyvinyliden- 
chloridmischpolymerisat-freien (PVDC-freien) Kunststoffdarm, der eine hohe Barriere gegen Sauerstoff und Wasser- 
5 dampf aufweist und insbesondere bei Langzeitlagerung auch ohne Kiihlhausbedingungen Gewichtsverluste und \fergrau- 
ungseffekte des Fiillguts vermeidet. 

Die Umhiillungen von Briih- und Kochwiirsten miissen bekannterweise ein umfangreiches spezifisches Anforderungs- 
profil erfiillen um den Anwendungen in der Praxis gerecht zu werden. 

Zu diesen Forderungen zahlen im wesentlichen: 

10 

- hohe Festigkeit der Hullen, so daB eine bleibende plastische Verformung der Hiille oder gar ein Aufplatzen der 
Hiille durch den entstehenden Innendruck beim Fullen oder Kochen nicht auftreten kann 

- hohe zylindrische Fonn der ferligen Wurste, so daB diese zum einen ein ansprechendes verkaufsforderndes Aus- 
sehen erhalten und zum anderen gut in GroBpackungen wie Kartons etc. verpackt werden konnen. 

15 - Prallheit der Wurste, so daB ein faltenfreies Anliegen der Hiille um das Fiillgut gewahrleistet ist und die Wurst so 

ein verkaufsforderndes Aussehen erhalt 

- gute VerschlieBbarkeit (Clipbarkeit) 

- Temperaturbestandigkeit bis Sterilisation stemperatur 

- sehr gute Barriereeigenschaften gegen Wasserdampf zur Reduktion von Gewichtsverlusten, so daB ein Faltigwer- 
20 den der Ware vermieden werden kann. 

- sehr gute Barriereeigeschaften gegen Sauerstoff (Reduktion von Bratvergrauung) 

- hohe Brathaftung zur Verhinderung von Geleeabsatz zwischen Hiille und Fiillgut 

- leichte Schalbarkeit, gutes Anschnittverhalten 

- gute Raffbarkeit hinsichtlich der verschiedener Raffverfahren (Axialraffung, Schraubenrarrung) 

25 - gute thermische Verformbarkeit fiir eine gute Kranzbarkeit der Hullen zu iiblichen Kranzformen (A-, B- und C- 

Kranzen) sowie zu Naturformhullen 

- Unbedenklichkeit laut Lebensmittelrecht (Richtlinien EG, Bundesamt fiir gesundheitlichen Verbraucherschutz 
und Veterinarmedizin BGVV, Food and Drug Administration FDA) sowie Erfullung okologischer Anspriiche hin- 
sichtlich Vermeidung halogenierter Verbindungen und Schwermetalle. 

30 - sichere Druckfarbenhaftung 

- preiswertes Herstellverfahren 

Ein- und mehrschichtige Hullen sind seit iangerem Stand der Technik. Die bisher entwickelten Hiillen konnten aber 
nie das komplette Anforderungsprofil erfiillen. 

35 In der DE 28 50 181 wird eine einschichtige, biaxial verstreckte Hiille aus einer Polymermischung aus aliphatischem 
Polyarnid und einem olefinischen Copolymer beschrieben. Durch die Zumischung des olefinischen Copolymers kann 
zwar eine deutliche Reduzierung der Wasserdampfpermeation erreicht werden, aber insbesondere die Wasserdampfbar- 
rierewirkung von PVDC wird bei weitem nicht erreicht. Die unzureichende Wasserdampfbarriere fiihrt dazu, daB im Ver- 
lauf der Lagerzeit Gewichtsverluste infolge des Abdampfens von Wasser auftreten. Dies schmalert nicht nur den Erlos 

40 fiir das Wurstprodukt, sondem fiihrt des weiteren zu faltigen, unansehnlichen Produkten. 

In der japanischen Anmeldung JP 10 14 032 wird eine biaxial gereckte, coextrudierte Schlauchfolie fur die Anwen- 
dung als Briih- und Kochwurstumhiillung aus drei Polymerschichten beschrieben, wobei die auBere, dem Fiillgut abge- 
wandte Schicht, aus aliphatischem Polyarnid (PA) und die innere, dem Fiillgut zugewandte Schicht, aus Ethlylen-Acryi- 
saure-Copolymeren besteht. Die zwischen der auBeren und inneren Schicht angeordnete Lage aus Propylen- beziehungs- 

45 weise Ethylen-basierenden Copolymeren dient als Haftvermittler. Die innere Polymerschicht aus Ethylen-Acrylsaure- 
Copolymeren vermittelt hierbei die Brathaftung. GemaB einer nachfolgenden Anmeldung, GB 22 05 273, wird die Brat- 
haftung der innenliegenden Schicht aus linear low density-Polyethylen (LLDPE) durch eine aufwendige, auf die Innen- 
seite des Folienschlauches wirkende Coronavorbehandlung, verbessert. Wahrend durch diese Folienstruktur eine gute 
Wasserdampfbarnere erreicht werden kann, bemangelt der Verbraucher insbesondere Eigenschaften, wie zu hohen Wei- 

50 terreiBwiderstand, unzureichende Brathaftung und Oberflachenvergrauung von sauerstoff und lichtempfindlichen Full- 
g litem im Veriauf der Lagerzeit. 

Durch die Beimischung von Ethylen-Vinytalkohol-Copolymeren (EVOH) zum aliphalischen PA erreicht man gemaB 
EP-A 02 16 094 bei cinschichtigen PA-Hiillen cine verbesserte Sauerstoffbarricrc bei gleichzcitig hohcr Durchlassigkcit 
von Rauchgeschmackstragern. Durch die Zumischung von EVOH kann zwar eine deutliche Reduzierung der Sauerstoff- 

55 permation erreicht werden, dies reicht jedoch nicht aus, um die Vergrauung der Fiillgutoberflache im Veriauf der Lager- 
zeit wirksam zu unterdriicken. Des weiteren fuhrt unzureichende Thermostabiliiat des EVOH bei der gemeinsamen Ex- 
trusion mit PA bei hohcrcn Tcmpcraturcn zum Vcrnctzcn des EVOH, was den HerstcllungsprozcB diescr Hiille stort. Die 
unzureichende Wasserdampfbarriere fiihrt im Veriauf der Lagerzeit zu faltigen Wurstprodukten. 

In DE-A 4141 292 wird eine einschichtige, biaxial orientierte, schlauchfbrmige PA-Nahrungsmittelhiille beschrieben, 

60 die im wesentlichen aus aliphatischem Polyarnid, teilaromatischen Copolyamid, sauremodifiziertem Polyolefin und 
Fein stpig men t besteht. Wahrend diese Folienrezeptur insbesondere auf eine ausreichende Lichtbarriere abzielt, sind die 
Barriereeigenschaften hinsichtlich Wasserdampf und Sauerstoffpermeation unzureichend. 

Die DE-A 41 28 081 beschreibt eine mehrschichtige, biaxial verstreckte Schlauchfolie, die als Kernschicht minde- 
stens eine sauerstoffsperrende Lage aus EVOH, aromatischem oder aliphatischem (Co-)Polyamid und als innere Schicht 

65 mindestens eine wasserdarnpfsperrende Lage aus aliphatischem (Co-)Polyamid, umfaBt. Diese Hiille erfullt die Forde- 
rungen nach einer guten Wasserdampfbarriere und zeigt auch eine gute Haftung zum Fiillgut. Aus dem Fiillgut wird wah- 
rend der Lagerung jedoch Feuchtigkeit an die Kernschicht, die als Sauerstoff sperrschicht dient, weitergegeben. Da die 
Feuchugkeit sich in der Kernschicht ansammelt und nicht durch die auBere Polyolefinschicht, die als Wasserdampfsperr- 
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schicht dient, abgegeben werden kann, wird die Barriere gegen Sauerstoff wahrend der Lagerzeit immer schlechter. Da- 
her ist diese Hiille fur langere Lagerzeiten, insbesondere fiir eine Lagerung ohne Kiihlung, nicht geeignet. Eine auBen- 
liegende Polyolefinschicht hat weiterhin den Nachteil, daB die Folie vor dem Bedruckvorgang z. B. einer Koronaentlan- 
dung ausgesetzt werden muB, urn eine ausreichende Haftung der Druckfarben zu erreichen. 

In der DE-A 41 30 486 wird eine funfschichtige, coextrudierte, biaxial verstreckte Schlauchfolie beschrieben, die aus 5 
mindestens drei Poly ami d-Schichten aufgebaut ist, die die Kern-, die innere und die auBere Schicht bilden. Zwischen die- 
sen Schichten liegen Schichten aus EVOH oder Haftvermittlern. Bei dern vorgeschlagenen Folienaufbau sollen eine oder 
zwei Haftvermittlerschichten, bestehend aus funktionell modifizierten Polyolefinen, als Wasserdampfbarriere wirken. 
Solche modifizierten Polyolefine besitzen aufgrund der funktionellen Gruppen hohere Wasserdampfdurchlassigkeiten 
als die entsprcchendcn unmodifizierten Polyolefine und erreichen daher bei gleicher Schichtdicke nicht dcren Spcrrwir- 10 
kung gegenuber Wasserdampf. 

Die EP-A 04 67 039 A2 beansprucht eine mehrschichtige, schlauchformige Verpackungshulle auf Basis von Poly- 
amid, die dadurch gekennzeichnet ist, daB sie aus einer auBeren Schicht auf Basis von aliphatischern Polyamid, aliphati- 
schem Copolyamid oder einer Polymermischung aus wenigstens einer dieser \ferbindungen, einer mittleren Schicht aus 
Polyolefin und haftungsvermittelnder Komponente sowie einer inneren Schicht auf Basis von aliphatischen und/oder tei- 15 
laromatischen Polyamiden und/oder aliphatischen und/oder teilaromatischen Copolyamiden aufgebaut ist. Die auBere 
Schicht ist die eigentliche Tragerschicht der mehrschichtigen Hiille und besitzt auch die groBte Dicke im Vergieich zu 
den beiden anderen Schichten. 

Wenn die Sauerstoffbarriere der Hiille verbessert werden soil, wird die Innenschicht aus einer Mischung aus aliphati- 
schern Polyamid und teilaromatischem Polyamid hergestellt. Da die Innenschicht jedoch als sehr diinne Schicht ausge- 20 
fuhrt werden soil, sind hierdurch keine besonders guten Sauerstoffsperreigenschaften zu erwarten. Die mittlere Schicht, 
die als Wasserdampfbarriere dienen soli, besteht aus einer Mischung aus Polyolefin und haftungsvermittelnder Kompo- 
nente. Bei der haftungsvermittelnden Komponente handelt es sich um ein mit funktionellen Gruppen modifiziertes Poly- 
olefin. Da diese modifizierten Polyolefine eine hohere Wasserdampfdurchlassigkeit besitzen als die entsprechenden un- 
modifizierten Polyolefine, werden durch diese Beimischung die an sich guten Wasserdampfsperreigenschaften der Poly- 25 
define verschlechtert. Weiterhin zeigt die Mittelschicht im Vergieich zu einer Schicht aus reinem Haftvermittler eine 
schwachere Haftung zu den Polyamidschichten, was zu Delaminationserscheinungen fUhren kann. Es hat sich gezeigt, 
daB derartige Hullen noch immer nicht alien Anforderungen geniigen. So zeigen Wurste, die in derartige Hullen abge- 
packt sind, insbesondere bei einer Lagerung ohne Kiihlung, noch immer einen zu hohen Gewichtsverlust, eine farbliche 
Veranderung der Fullgutoberflache und ein Faltigwerden der Ware nach langerer Lagerung. 30 

In der DE-A 43 39 337 wird eine funfschichtige Schlauchfolie zur Verpackung und Umhiillung von pastosen Lebens- 
mitteln beschrieben. Diese Schlauchfolie, insbesondere Wursthulle, auf Basis von Polyamid ist dadurch gekennzeichnet, 
daB sie aus einer inneren und einer auBeren Schicht aus dem gleichen Polyamidrnaterial, bestehend aus wenigstens einem 
aliphatischern Polyamid und/oder wenigstens einem aliphatischern Copolyamid und/oder wenigstens einem teilaromati- 
sche Polyamid und/oder wenigstens aus einem teilaromatische Copolyamid, einer mittleren Polyolefinschicht sowie aus 35 
zwei aus dem gleichen Material bestehenden Haftvermittlerschichten aufgebaut ist. Der Anteil des teilaromatischen Po- 
lyamids und/oder Copolyamids betragt 5 bis 60%, insbesondere 10 bis 50%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Poly- 
mermischung aus teilaromatischen und aliphatischen Polyamiden und Copolyamiden. Der Nachteil dieser Hiille ist die 
nicht ausreichendes Barriere gegen Sauerstoff, die oftmals zu einer Farb veranderung (Vergrauung) von oxidationsemp- 
findlichen Fullgutem wie Leberwurst fuhrt. Tfeilarornatische Poly amide haben bekannterweise eine bessere Sauerstoff- 40 
barriere als aliphatische Poly amide, erreichen aber bei weitem nicht die Barriere, die Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere 
erreichen konnen. 

In der EP-A 0 879 560 wird eine mehrschichtige, biaxial verstreckte Nahrungsmittelhiille mit zwei Sauerstoffbarrie- 
reschichten beschrieben. Durch die zur Erreichung ausreichender Verbundhaftung notwendige Abmischung der polyole- 
finischen Schicht mit Haftvermitdern, wird die Barrierefunktion dieser Schicht aufgrund der erhohten Anzahl funktio- 45 
neller Gruppen stark geschwacht. Die nach der hier beschriebenen Weise hergestellten Hullen zeigen in der Anwendung 
Defizite hinsichtlich der Verarbeitung und des Barriere verhaltens insbesondere bei Langzeitlagerung auf. 

Die hier zum Stand der Technik beschriebenen Folienverbunde weisen bezogen auf das oben beschriebene Anforde- 
rungsprofil in einzelnen Punkten Defizite auf. Insbesondere zeigen die im Markt bekannten Hullen entweder Defizite 
hinsichtlich der wesentlichen Merkmale Wasserdampfbarriere oder S auerstoffbarriere auf. Eine Kombination dieser Bar- 50 
riereeigenschaften im Hinblick auf die beziiglich Langzeitlagerungen gestellten Anforderungen wurde bisher noch nicht 
erreicht. 

Es stcllte sich daher die Aufgabe, eine Wursthulle auf Polyamidbasis zu cntwickeln, die alle einleitend aufgefuhrten 
Anforderungen erfullt und insbesondere die SauerstofFbarriere- und Wasserdampfbarriereeigenschaften kombiniert. 

ErfindungsgemaB gelang die Behebung dieses gravierenden Mangels bekannter Hullen hinsichtlich der Barriereeigen- 55 
schaften durch die Bereitstellung mehrschichliger, biaxial verstreckte Schlauchfolie aus 

a) einer innen zum Fiillgut liegenden Schicht A, die im wesentlichen aus aliphatischern Polyamid oder Copolyamid 
und/oder teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid besteht, 

b) einer Kernschicht E, die im wesentlichen aus aliphatischern Polyamid oder Copolyamid und/oder teilaromati- 60 
schem Polyamid oder Copolyamid besteht, 

c) einer auBen liegenden Schicht G, die im wesentlichen aus aliphatischern Polyamid oder Copolyamid und/oder 
teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid besteht, wobei 

d) zwischen der innenliegenden Schicht A und Kernschicht E eine poiyolefinische Zwischenschicht C mit wasser- 
dampfsperrendem Charakter liegt, 65 

e) die tiber eine haftungsvermittelnde Schicht B an die Schicht A und Liber eine haftungsvermittelnde Schicht D an 
die Schicht E direkt angebunden ist, und wobei 

f) zwischen der auBenliegenden Schicht G und Kernschicht E eine Zwischenschicht F mit sauerstoffsperrendem 

3 
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Charakter liegt. 

Als aliphatische Polyamide und aliphatische Copoly amide eignen sich solche Polyamide, wie sie in allgemeiner Weise 
im Kunststoffhandbuch 3/4 "Polyamide" Seite 22 ff., Carl Hanser Verlag Miinchen Wien, 1998 beschrieben sind. Das ali- 
5 phatische Polyamid ist ein Homopolyamid aus aliphatischen primaren Diaminen und aliphatischen Dicarbonsauren oder 
ein Homopolymerisat von co-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen. Das aliphatische Copolyamid enthalt die glei- 
chen Einheiten und ist z. B. ein Polymer auf Basis von einem oder mehreren aliphatischen Diaminen und einer oder meh- 
rerer Dicarbonsauren und/oder einer oder verschiedener CO-Aminocarbonsauren oder deren Lactamen. Die aliphatischen 
primaren Diamine enthalten insbesondere 4 bis 8 C-Atome. Geeignete Diamine sind Tetra-, PenLa, Hexa- und Octame- 

10 thylcndiamin, besonders bcvorzugt ist Hexamethylendiamin. Die aliphatischen Dicarbonsauren enthalten insbesondere 4 
bis 12 C-Atome. Beispiele fur geeignete Dicarbonsauren sind Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsaure und Dodecandi- 
carbonsaure. Die (O-Arninocarbonsauren bzw. deren Lactame enthalten 6 bis 12 C-Atome. Ein Beispiel fur co-Aminocar- 
bonsaure ist die 11-Arninoundecansaure. Beispiele fur Lactame sind e-Caprolactam und 0>-Laurinlactarii. Besonders be- 
vorzugte aliphatische Polyamide sind Polycaprolactam (PA6) und Polyhexamethylenadipinamid (PA66). Ein besonders 

L5 bevorzugtes aliphatisches Copolyamid ist PA 6/66, das aus Caprolactam-, Hexamethylendiamin- und Adipinsaureeinhei- 
ten besteht. 

Polyamide mit aromatischen Komponenten werden ebenso im Kunststoffhandbuch 3/4 "Polyamide" Seite 803 ff. Carl 
Hanser Verlag Miinchen Wien, 1998 beschrieben. Fur Extrusionszwecke kommen insbesondere teilaromatische Poly- 
amide und Copolyamide in Frage. Bei den teilaromatischen Polyamiden und Copolyamiden konnen entweder die Dia- 

20 mineinheiten uberwiegend oder ausschlieBlich die aromatischen Einheiten bilden, wahrend die Dicarbonsaureeinheiten 
uberwiegend oder ausschlieBlich aliphatischer Natur sind, oder die Diamineinheiten sind uberwiegend oder ausschlieB- 
lich aliphatischer Natur, wahrend die Dicarbonsaureinheiten uberwiegend oder ausschlieBlich die aromatischen Einhei- 
ten bilden. Beispiele fur die erste Ausfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide oder Copolyamide, bei denen die 
aromatischen Diamineinheiten aus Xylylendiamin und Phenylendiamin bestehen. Die aliphatischen Di carbon saureein- 

25 heiten dieser Ausfuhrungsform enthalten gewdhnlich 4 bis 10 C-Atome, wie z. B. Adipinsaure, Sebazinsaure und Aze- 
lainsaure. Neben den aromatischen Diamineinheiten und den aliphatischen Dicarbonsaureeinheiten konnen auch noch 
aliphatische Diamineinheiten und aromatische Dicarbonsaureeinheiten in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol-% enthalten 
sein. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform besteht aus m-Xylylendiamin- und Adipinsaure-Einheiten. Dieses 
Polyamid (PA-MXD6) wird z. B. von der Firma Mitsubishi Gas Chemical Company Inc. unter dem Namen MX- Nylon 

30 vertrieben. Beispiel fur die zweite Ausfuhrungsform sind teilaromatische Polyamide und Copolyamide, bei denen die 
aliphatischen Diamine gewdhnlich 4 bis 8 C-Atome enthalten. Unter den aromatischen Dicarbonsauren sind insbeson- 
dere Isophthalsaure und Terephthalsaure hervorzuheben. Neben den aliphatischen Diamineinheiten und den aromati- 
schen Dicarbonsaureeinheiten konnen auch noch aromatische Diamineinheiten und aliphatische Dicarbonsaureeinheiten 
in Mengen von jeweils bis zu 5 Mol% enthalten sein. Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform besteht aus Einheiten 

35 von Hexamethylendiamin, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Dieses Polyamid (PA6I/6T) wird z. B. von der Fa. Du 
Pont De Nemours unter dem Namen Selar PA vertrieben. Die Zugabe von teilaromatischem Polyamid PA6I/6T erfolgt in 
bevorzugter Weise in Mengen zwischen 2 und 40 Gew.-% pro Schicht, insbesondere zwischen 5 und 20 Gew.-%. Die 
Zugabe von teilaromatischem Polyamid PA-MXD6 erfolgt in bevorzugter Weise in Mengen zwischen 5 und 40 Gew.-% 
pro Schicht, insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%. 

40 Die Zusammensetzung der einzelnen Schichten A, E und G kann unterschiedlich oder gleich sein. In einer besonders 
geeigneten Ausfuhrungsform basieren die Schichten A und E im wesentlichen auf aliphatischen Homopolyamid PA6 
und die Kernschicht E auf aliphatischem Copolyamid PA6/66. Die Zugabe von teilaromatischem Polyamid PA6I/6T er- 
folgt in bevorzugter Weise in Mengen zwischen 2 und 40 Gew.-% pro Schicht, insbesondere zwischen 5 und 20 Gew.-%. 
Die Zugabe von teilaromatischem Polyamid PA-MXD6 erfolgt in bevorzugter Weise in Mengen zwischen 5 und 

45 40 Gew.-% pro Schicht, insbesondere zwischen 10 und 30 Gew.-%. 

Die Schichtdicke der innenliegenden Schicht A betragt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform zwischen 2 und 12 urn, 
insbesondere zwischen 3 und 8 urn. 

Geeignete Polyolefine sind Homopolymere von Ethylen oder Propylen oder Copolymere von linearen a-Olefinen mit 
2 bis 8 C-Atomen oder Mischungen dieser Homopolymere oder Copolymere untereinanden Geeignet sind auBerdem 

50 Metallocen-Polyolefine. Dabei handelt sich es sich urn Polylolefine, die mit Hilfe sogenannter Metallocen-Katalysatoren 
hergestellt worden sind und Vorteile hinsichtlich konventionell hergestellter Polyolefine aufweisen. So zeigen diese z. B. 
hohere DurchstoBfestigkeiten oder auch gtinstigere Barriereeigenschaflen. Einen Uberblick uber Metallocen-Polyolefine 
geben Bohn und FlciBner in Kunststoffc 88 (1998) S. 1864-1870, Carl Hanser Verlag, Miinchen. 

Die Haftvermitderschichten B und D bestehen bevorzugt aus modifizierten Polyolefinen. Es handelt sich dabei um 

55 modifizierte Homo- und Copolymere des Ethylens oder Propylen und gegebenenfalls weiterer linearer a-Olefine mit 3 
bis 8 C-Atomen, die Monomere aus der Gruppe der a,0-ungesattiglen Dicarbonsauren, wie z. B. Maleinsaure, Fumar- 
saurc, Itaconsaurc oder deren Saurcanhydridc, Saurccstcr, Saurcamide oder Saureimide aufgcpropft enthalten. Wcitcrhin 
geeignet sind Copolyrnerisate von Ethylen und Propylen und gegebenenfalls weiteren linearen a-Olefinen mit 3 bis 8 C- 
Atomen mit oc,P-ungesattigten Dicarbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Metallsalze und/oder 

60 deren Alkylester oder entsprechende Propfpolymere der genannten Monomere auf Polymere oder partiell verseifte 
Ethylen/Vinylacetat- Copolyrnerisate, die gegebenenfalls mit einem Monomer der genannten Sauren pfropfpolymerisiert 
sind. Die Schichtdicken der Haftvermitderschichten B und D liegen in einer bevorzugten Ausfuhrungsform zwischen 1 
und 6 um. Die Zusammensetzung der Schichten B D kann unterschiedlich oder gleich sein. 

Die Schicht F mit sauerstoffsperrendem Charakter besteht insbesondere im wesentlichen aus durch Verseifung von 

65 Ethylen/Vinylacetat-Copolymer hergestellten EthylenA^inylalkohol-Copolymeren. Der Ethylengehalt liegt dabei vor- 
zugsweise zwischen 25 und 53 Gew.-% und insbesondere zwischen 29 und 38 Gew.-%. Die Schichtdicke der Schicht F 
liegt in einer bevorzugten Ausfuhrungsform zwischen 2 und 8 um, insbesondere zwischen 3 und 6 um. 
Die Summe aller Schichtdicken der coextrudierten Hulle betragt 30 bis 80 um, insbesondere 35 bis 65 um. 
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Die Hiillen weisen einen freien Schrumpf in mindestens einer Orientierungsrichtung gemessen bei 100°C nach 15 min 
zwischen 5 und 25%, insbesondere zwischen 10 und 20% auf. Unter 40°C betragt der freie Schrumpf weniger als 3%, so 
daB eine ausreichende Lagerstabilitat der thermofixierten Hiillen gewahrleistet ist. 

Die hergestellten Hullen konnen in einer oder mehreren der Schichten, vorzugsweise liber die Zugabe von Master- 
batch, pigrnentiert werden. Bevorzugt wird die auBere Schicht pigmentiert, alternativ oder zusatzlich konnen jedoch auch 5 
weitere Schichten, insbesondere die Kernschicht E und/oder die polyolefinische Schicht C, pigmentiert werden. Zur Ver- 
besserung des Verarbeitungsverhaltens und des Offnungsverhaltens konnen der innenliegenden Schicht A und/oder au- 
Benliegenden Schicht G Additive zugegeben werden. Hierbei haben sich vor allem Antiblock- und Gleitadditive als ge- 
eignet erwiesen. Diese basieren z. B. auf Siliciumoxid. 

Zur Reduzicrung des Einflusses von Licht auf das Fullgut, insbesondere bei nicht oder nur teilweise eingefarbtcn Hul- 10 
len, konnen einzelne Schichten mit UV-Licht-Absorbern additiviert werden. Insbesondere haben sich hier mikronisierte 
anorganische Pigmente wie Zinkoxide, Titandioxide, Eisenoxide oder Siliciumdioxide bewahrt. In einer besonders be- 
vorzuglen Ausfuhrungsform wird das anorganische Feinstpigment mittels Masterbatch, dessen TYagerniaterial mit dem 
Grundmateriai der Schicht kompatibel ist, in den Folienverbund eingebracht. Die Menge des Pigments liegt bei 0,1 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,5 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Hulle. 15 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist deren Verwendung als Nahrungsmittelhiillen oder Hullen fur Tiernahrung. 
Sie eignen sich insbesondere fur die Verpackung von Wurst aber auch zur Verpackung von Kase, Teigwaren und anderen 
pastosen oder fltissigen Nahrungsmitteln. 

Durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Schlauchfolie ist dem Verarbeiter die Moglichkeit gegeben, ein Produkt 
herzustellen, das selbst bei extrem langen Lagerzeiten auch ohne Kuhlung gar nicht oder nur in geringstem MaBe Ge- 20 
wicht (Feuchte) durch die Hiille verliert oder von auBen durch Luftsauerstoff eine Vergrauung erfahrt. 

Die bisher bekannten Hullen weisen insbesondere in bezug auf die Langzeitlagerung Defizite hinsichtlich der Kombi- 
nation von Sauerstoff und Wasserdampfbarriere auf. Dieses Manko wurde durch die erfindungsgemaBe Schlauchfolie 
behoben. 

Die Hersteilung der erfindungsgemaBen Schlauchfolie erfolgt vorzugsweise nach dem "double bubble"- beziehungs- 25 
weise nach dem "injected bubble"- Verfahren, bei dem zunachstdas schlauchformige Extrudat durch intensive Kuhlung 
in den Festkorperzustand uberfuhrt wird und dann im weiteren Verlauf des Herstellungsverfahrens der so erhaltene dick- 
wandige Primarschlauch (300 bis 600 um) auf eine zur Festkorperverstreckung geeignete Ternperatur wiedererwarmt 
wird, um anschlieBend zwischen zwei dicht abschlieBenden Walzenpaaren mittels EinschluB eines Druckluftpolsters so- 
wohl in Quer- als auch in Langsrichtung verstreckt zu werden. Die Wiedererwarmung des Primarschlauches kann in ei- 30 
ner oder mehreren Stufen zum Beispiel mittels heiBer Luft, HeiBdampf, temperiertem Wasserbad und/oder Infrarot- 
Strahlem erfolgen. AnschlieBend an die erste Verstreckstufe kann in einer zweiten Blase ein definierter Ruckschrumpf 
(Durchmesserreduzierung) des wiederum zwischen zwei Walzenpresseuren mittels Druckluftpolster aufgeblasenen 
Darms zugelassen und gleichzeitig eine Nachverstreckung in Langsrichtung vorgenommen werden. Der Durchmesser 
des Schlauches kann durch Variation des Druckluftniveaus in der anschlieBend durchzufuhrenden Thermofixierung ge- 35 
steuert werden. Mittels der Thermofixierung konnen exakt die anzustrebenden Schrumpfwerte des Darms uber die Para- 
meter Ruckschrumpf (Quotient aus Differenz Reckkaliber/Thermofixierkaliber zu Thermofixierkaliber), Thermofixier- 
temperatur und Verweilzeit eingestellt werden. Zur Erreichung einer hoheren Flexibilitat kann die Thermofixierung in 
Gegenwart von Wasser bzw. feuchter Luft erfolgen. Vor dem Aufwickeln der biaxial gereckten Schlauchfolie sollte diese 
ausreichend gekuhlt werden um die Aktivierung von Schrumpfspannungen auf dem Wickel zu vermeiden. Die biaxial 40 
verstreckte Schlauchfolie wird in einem fur Briih- und Kochwurstanwendungen typischen Durchmesserbereich zwi- 
schen 25 und 220 mm, insbesondere zwischen 30 und 150 mm, hergestellt. 

Die relevanten Eigenschaften der nachfolgend beschriebenen Wursthiillen werden nach folgender Methodik ermittelt: 
Die Beurteilung der mit den verschiedenen Hullen hergestellten Wiirste erfolgt nach der Auskuhlung der fertigen Wurste 
auf Kiihlhaustemperatur. Zur Hersteilung der Muster wurste wurde jeweils das gleiche standardisierte Briih wurstpriifbrat 45 
verwendet. Der Fulldruck wird spezifisch fiir jede Wursthulle eingestellt. Die subjektive Beurteilung der einzelnen Pruf- 
kriterien erfolgt nach Schuinoten, d. h. von 1 = bestes Ergebnis bis 6 = schlechtestes Ergebnis. 

Brathaftung 

50 

Subjektive Beurteilung des am Darm anhaftenden Bratrasens nach Abschalen der Hiille. 

Barrierceigenschaften 

Die Beurteilung der Barriereeigenschaften erfolgt anhand der Beurteilung der Gewichtsverluste bei Langzeitlagerung 55 
(Dauer 6 Monate, bei 23°C, 75% r. E), und der subjektiven visuellen Beurteilung der Farbvergrauung des WursLbrates an 
der Obcrflache. 

Daneben werden die Durchlassigkeiten bezuglich Wasserdampf und Sauerstoff meBtechnisch erfaBt: 
Sauerstoffdurchlassigkeit in cm 3 • m~ 2 • d" 1 • bar" 1 gemessen bei 23°C und 75% rel. Feuchte It. DIN 53 380; 
Wasserdampfdurchassigkeit in g • m~ 2 • d' 1 gemessen bei 23°C und 85% rel. Feuchte It. DIN 53 122. 60 

Schalbarkeit 

Zur Beurteilung der Schalbarkeit wurde der Darm ausgehend von einem mit einem scharfen Messer durchgefuhrten 
Einschnitt von der Wurst abgeschalt. Eine sehr gute Beurteilung setzte voraus, daB der Darm sich streifenformig (ca. 65 
3-5 mm breite Streifen) spiralartig von der Wurst abschalen laBt, ohne dabei zu haken oder zu knacken. ReiBt man den 
Darm in eine beliebige Richtung sollte er vorzugsweise wieder in die Querrichtung laufen (einreiBen), keinesfalls aber zu 
einem bevorzugten LangsaufreiBen neigen. Insbesondere das Auftreten von Delaminationen fuhrt hier zu Abwertungen. 

5 
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Zylindrische Form 

Unter der zylindrischen Form wird die Konstanz des Fertigkalibers uber der Wurstlange verstanden. 
Der Gegenstand der Erfindung soli anhand der folgenden Beispiele naher eriautert werden. 

Beispiele 

Die nachfolgend aufgefuhrten Beispiele wurden anhand biaxial verstreckter Schlauchfolien, Durchmesser 60 mm, 
realisiert. Die aus unterschiedlichen Polymeren besLehenden Schichten der erfindungsgemaB coexlrudierten Hiillen und 
der in den Verglcichsbcispielen eingesetztcn Hiillen werden wie folgt abgckurzt: 



20 HV 



25 



PA 6 Polyamid 

CoPA Copotyamid z.B.: PA 6/66 

z.B.: PA 6/69 
MXD6 (teil)aromatisches Copolyamid z.B.: 
Poly(m-xyJyIenadipamid 
polyolefinischer Haftvermittler 
z.B.: modifiziertes Polyethylen 
z.B.: modifiziertes Polypropylen 

z.B.: modifiziertes LLDPE 
XX Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer 
PO Polyolefin mit Wasserdampfspemvir- 

kung 

z.B.: LLDPE 

z.B.: Polyolefin Plastomer 
z.B.: PP 

aPA teilaromatisches Copolyamid 

z.B. PA 6I/6T 
MBPA Masterbatch auf Basis Polyamid 6 

MBPO Masterbatch of Polyolefinbasis 
AB Antiblockmasterbatch 



Z.B.: Durethan B 40 F (Bayer AG 

z.B.: Ultramid C 35 FN (BASF AG) 

z.B.: Grilon CF62BS (Ems-Chemie) 

z.B.: Nylon MX 6007 (Mitsubishi Gas Chem.) 



z.B,: Admer L 2100 (Mitsui Chemicals) 
z.B.: Novatex AP 196 P (Mitsubishi Kasei 
Co.) 

z.B. Ecsor CTR 2000 (Exxon Ltd.) 
z.B. EVAL LC F 101 BZ (Kuraray) 



z.B.: Dowlex 2045 E (Dow Chemical Co.) 
z,B.: Affinity PL 1881 (Dow Chemical Co.) 
z.B.: Moplen X30S (Montell) 

Z.B.: Selar PA 3426 (Du Pont de Nemours) 
z.B.: Farbmasterbatch PA weiB (Wilson Color 
S.A.) 

z.B.: Farbmasterbatch PO weiB (Schulman) 
z.B. PA 6 mit Si02-Antiblockausrtlstung 



Die in den Beispielen aufgefuhrten Schichtdicken der Einzelschichten beziehen sich auf die Endprodukte, d. h. die ge- 
reckten Schlauchfolien. 



Beispiel 1 (B.l) 



Schicht A: (Innenschicht) PA6 5 um 

Schicht B: HV 2 um 

Schicht C: PO + 20% MBPO 15 um 

Schicht D: HV 2 um 

Schicht E: CoPA 5 um 

Schicht F: XX 4 um 

Schicht G: (AuBenschicht) PA6 + 5% MBPA 15 um 



Beispiel 2 (B.2) 



Schicht A: (Innenschicht) PA6 + 5% AB 5 um 

Schicht B: HV 2 um 

Schicht C: PO 15 um 

Schicht D: HV 2 um 

Schicht E: PA 6 + 20% MXD6 5 Mm 



RMQ nana A 



DE 199 43 910 A 1 

Schicht F: XX + 10% CoPA 6 um 

Schicht G: (AuBenschicht) PA6 + 5% aPA 15 um 

Beispiel 3 (B.3) 

Schicht A: (Innenschicht) PA6 + 5% AB 5 

Schicht B: HV 2 um 

Schicht C: PO 15 um 

Schicht D: HV 2 um 

Schicht E: PA6 + 20% MXD6 5 um 

Schicht F: XX 5 um 

Schicht G: (AuBenschicht) PA6 + 5% aPA + 5% AB 15 um 

Vergleichsbeispiel 1 (VB.l) 

Folienaufbau entsprechend der EP 0 530 549 

Vergleichsbeispiel 2 (VB.2) 

Folienaufbau entsprechend der EP 0 758 527 

Vergleichsbeispiel 3 (VB.3) 

Folienaufbau entsprechend der DE 43 39 337 

Vergleichsbeispiel 4 (VB.4) 

Folienaufbau entsprechend der EP 0 467 039 

Vergleichsbeispiel 5 (VB.5) 

Folienaufbau entsprechend der EP 0 879 560 Al 

Die anwendungstechnische Beurteilung der gemaB den Beispielen und Vergleichsbeispielen hergestellten Hiillen ist in 
nachfolgenden Tabellen zusammenfaBt: 



1QQ43Q1DA1 I > 



7 



DE 199 43 910 A 1 





B.l 


B.2 


B.3 


VB.l 


VB.2 


VB.3 


VB.4 


VB.5 


Brathaftung 
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1 
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Gewichtsver- 
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1 


1 


3 


3 
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4 


3 


lust 


















Vergrauung 


1 
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4 


Schalbarkeit 


1 
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zylindrische 
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4 
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Form 
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VB.2 
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25 


SauerstofF- 
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4 


20 


25 


10 


30 


durchlassigkeit 
[cm'-mM'-bar 1 ] 
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Wasserdampf- 

durchlassigkeit 

[gm-M'J 
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Patentanspruche 

1. Mehrschichtige, biaxial verstreckte Schauchfolie aus 

a) einer innen zum Fiillgut liegenden Schicht A, die im wesentlichen aus aliphatischem Polyamid oder Copo- 
lyamid und/oder teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid besteht 

b) einer Kernschicht E, die irn wesentlichen aus aliphatischem Polyamid oder Copolyamid und/oder teilaro- 
matischem Polyamid oder Copolyamid besteht, 

c) einer auBen liegenden Schicht G, die im wesentlichen aus aliphatischem Polyamid oder Copolyamid und/ 
oder teilaromatischem Polyamid oder Copolyamid besteht, wobei 

d) zwischen der innenliegenden Schicht A und Kernschicht E eine polyolefinische Zwischenschicht C mit 
wasserdampfsperrendem Charakter liegt, 

e) die iiber eine haftungsvermittelnde Schicht B an die Schicht A und uber eine haftungsvermittelnde Schicht 
D an die Schicht E direkt angebunden ist und wobei 

f) zwischen der auBenliegenden Schicht G und Kernschicht E eine Zwischenschicht F mit sauerstoffsperren- 
dem Charakter licgt. 

2. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den in den Schichten A, E und G ver- 
wendeten aliphatischen Polyamiden umein lineares Polyamid (PA) PA6, PA66, PA 11, PA 12, und/oder lineares Co- 
polyamid PA6.66, PA6.6, PA6.8, PA6.9, PA6.10, PA6. 11, PA6.12 oder einer Mischung der vorgenannten Polyamide 
und Copolyamidc handclt. 

3. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die in den Schichten A, E und G verwendeten 
teilaromatischen Polyamide oder Copoly amide aus m-Xylylendiamin- und Adipinsaureeinheiten und/oder aus Ein- 
heiten von Hexamethylendiamin, Isophthalsaure und Terephthalsaure aufgebaut sind. 

4. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schichten A, E und G in ihrer Zusammen- 
setzung un terse hiedlich sind. 

5. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Haftvermittlerschichten B und D aus mit 
funktionellen Gruppen modifizierten Polyolefinen bestehen. 

6. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die polyolefinische Schicht C aus Polyethylen, 
Polypropylen, Etylen/Propylen-Copolymeren und/oder ethylen- oder propylen-basierenden Copolymeren oder de- 
ren Mischungen besteht. 

7. Schlauchfolie gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht F mit sauerstoffsperrendem Charak- 



8 



■t rm* r>r>4 r\A* i _ 



DMC nono Q 



DE 199 43 910 A 1 



ter im wesentlichen aus Ethylen/Vinylalkohol-Copolymer mit 25-47 Gew.-% Ethylen-Einheiten besteht. 

8. Schlauchfolie nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Summe aller Schicht- 
dicken der coextrudierten Hulle 30 bis 80 um, insbesondere 35 bis 65 um betragt. 

9. Schlauchfolie nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie thermofixiert wurde. 

10. Schlauchfolie nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der freie Schrumpf in 
mindestens einer Orientierungsrichtung der Hullen gemessen bei 100° nach 15 min zwischen 5 und 25%, insbeson- 
dere zwischen 10 und 20% liegt. 

11. Schlauchfolie nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB eine oder mehrere der 
Schichten pigmentiert sind, wobei die Pigmentierung bevorzugt iiber die Zugabe von Maslerbatch erfolgt. 

12. Vcrwcndung einer Schlauchfolie gcmaB einem der Anspruche 1 bis 11 als Nahrungsmittclhulle. 

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die Schlauchfolie als kunstliche Wursthulle oder 
zur Verpackung von Tiernahrung, Kase, Teigmassen und anderen pastosen oder flussigen Nahrungsmitteln verwen- 
det wird. 



